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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrrfft ein Verfahren zur Herstellung von in waBrigem Medium redispergierbaren Poly- 
merisatpulvern durch Trocknung einer waBrigen Polymerisatdispersion, deren in waBrigem Medium dispergierte Poly- 
5 merisatteilchen eine positive oder eine negative elektrische Oberflachenladung aufweisen, unter Zusatz eines 
Trocknungshiffsmittels. 

AuBerdem betrifftdie vorliegende Erfindung die bei Ausubung des Verfahrens erhaitlichen, in Wasser redispergier- 
baren, Polymerisatpulver und die Verwendung dieser Pulver (z.B. als Additiv in mineralischen Bindemitteln oder als Bin- 
demittel von Kunstharz-Putzen) sowie zur Herstellung der Pulver erfordertiche, Polyelektrolyt zugesetzt enthaltende, 

10 waBrige Polymerisatdispersion en. 

WSBrige Polymerisatdispersionen (Latices) sind allgemein bekannt. Es handelt sich urn fluide Systeme, die als 
disperse Phase in waBrigem Dispergiermedium aus mehreren ineinander verschlungenen Polymerisatketten beste- 
hende Polymerisatknauel (sogenannte Polymerisatteilchen) in disperser Verteilung befindlich enthalten. Der Durch- 
messer der Polymerisatteilchen liegt haufig im Bereich von 10 nm bis 1000 nm. Ebenso wie Polymerisatlosungen beim 

is Verdampfen des LOsungsmittels, weisen waBrige Polymerisatdispersionen beim Verdampfen des waBrigen Dispergier- 
mediums das Potential zur Ausbildung von Polymerisatfilmen auf, weshalb sie insbesondere als Bindemittel, Klebstoffe 
und Beschichtungsmittel Anwendung f inden (besonders hervorzuheben ist ihre Verwendung als Bindemittel for Kunst- 
harzputze oder hochpigmentierte Innenfarben). 

Fur die Eigenschaften waBriger Polymerisatdispersionen von zentraler Bedeutung ist die GrOBe der in ihnen in 

20 disperser Verteilung enthaltenen Polymerisatteilchen. Insbesondere Eigenschaften wie die Viskositat der waBrigen 
Polymerisatdispersion oder der Glanz ihrer Verf ilmungen sind vom Durchmesser der dispergierten Polymerisatteilchen 
bzw., genauer, von der Durchmesserverteilung der dispergierten Polymerisatteilchen abhangig (Verf ilmungen Weiner 
Polymerisatteilchen weisen bei ktentischem Polymerisat in der Regel einen hoheren Glanz auf; eine breite Verteilung 
der Durchmesser bedingt in der Regel eine geringere Viskositat der waBrigen Polymerisatdispersion; Dispersionen 

25 Weiner Polymerisatteilchen verfugen in der Regel Ober ein grOBeres Pigmerrtbindevermogen etc.). 

Nachteilig an der Applikationsform "waBrige Polymerisatdispersion" ist jedoch, daB ihr Herstellort in der Regel vom 
Gebrauchsort verschieden ist. Ihr Transport vom Herstellort zum Gebrauchsort impliziert jedoch neben dem Transport 
des letztlich den Polymerisatf ilm im wesentlichen alleine konstituierenden Polymerisats zusatzlich stets den Transport 
des uberall leicht verfugbaren Dispergiermediums "Wasser". Auch kOnnen waBrige Polymerisatdispersionen minerali- 

30 schen Bindemitteln zum Zwecke deren Modifikation erst am Gebrauchsort zugesetzt werden, da diese ansonsten vor 
Gebrauch ausharten. 

Eine wunschenswerte Erscheinungsform einer jeden waBrigen Polymerisatdispersion ist daher diejenige ihres bei 
Zusatz von Wasser redispergierenden Polymerisats. 

Prinzipiell sind bei Zusatz von Wasser redispergierbare Polymerisate durch Trocknung ihrer waBrigen Polymerisat- 

35 dispersionen zuganglich, wobei sie normalerweise in Pulveribrm anfallen. Beispiele fur solche Trocknungsverfahren 
sind die Gefriertrocknung und die Spruhtrocknung. Letztere Methode, bei der die Polymerisatdispersion in einem 
Warmluftstrom versprOht und entwassert wird, ist insbesondere zweckmaBig zur Erzeugung groBer Pulvermengen. 
Vorzugsweise werden die Trockenluft und die verspruhte Dispersion dabei im Gleichstrom durch den Trockner gefilhrt 
(vgl. z.B. EP-A 262 326 Oder EP-A 407 889). 

40 Wahrend die Trocknung von Polymerisatlosungen normalerweise vollstandig reversibel ist, besteht ein Nachteil von 
durch Trocknung waBriger Polymerisatdispersionen erzeugten Polymerisatpuhvern darin, daB ihre Redispergierbarkeit 
bei Zusatz von Wasser in der Regel insofern nicht voll zu befriedigen vermag, als die bei der Redispergierung resultie- 
rende Polymerisatteilchendurchmesserverteilung in der Regel von derjenigen in der waBrigen Ausgangsdispersion 
(Primarteilchendurchmesserverteilung) verschieden ist. 

45 Dieser Sachverhalt ruhrt daher, daB waBrige Polymerisatdispersionen im Unterschied zu Polymerisatlosungen 
keine thermodynamisch stabilen Systeme bilden. Vielmehr versucht das System, die Grenzfiache Polymerisat/Disper- 
giermedium durch Vereinigung von Weinen Primarteilchen zu grOBeren Sekundarteilchen (z.B. Stippen, Koagulat) zu 
verWeinern, was im Zustand der dispersen Verteilung im waBrigen Medium durch Zusatz von Dispergiermitteln fOr ian- 
gere Zeit verhindert werden kann. 

so Ganz allgemein ausgedrOckt, handelt es sich bei Dispergiermitteln urn solche Substanzen, die die Grenzfiache 
"dispergiertes Polymerisat/waBriges Dispergiermedium" zu stabilisieren vermOgen. In der Regel handelt es sich urn in 
Wasser lOsliche Substanzen, deren Gesamtmenge sich in zwei Gruppen unterteilen laBt: a) Schutzkolloide; b) Emul- 
gatoren. Letztere lassen sich wiederum unterscheiden in: a) anionische Emulgatoren; b) kationische Emulgatoren; c) 
nichtionische Emulgatoren. Die stabilisierende Wirkung von Schutzkolloiden ist in erster Linie auf eine sterische 

55 und/oder elektrostatische Abschirmung der dispergierten Polymerisatpartikel zurOckzufflhren, deren EinhOllende das 
Schutzkolloid bildet. Es handelt sich in der Regel urn solche Substanzen, deren relatives Molekulargewicht oberhalb 
von 1500 liegt. Sie kOnnen an die dispergierten Polymerisatpartikel sowohl chemisch als auch nur physikalisch gebun- 
densein. 

Die stabiliserende Wirkung von Emulgatoren, deren relatives Molekulargewicht in der Regel < 1500 betragt, ist dar- 
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auf zurOckzufGhren, daB sie irrfolge ihres amphiphilen Aufbaus (polarer Teil - unpolarer Teil) die Grenzf lachenspannung 
der Grenzfiache Polymerisat/waBriges Dispergier medium zu reduzieren vermOgen. 1st der polare Teil eine kationische 
Gruppe, spricht man von einem kationischen Emulgator. Handelt es sich bei dem polaren Teil um eine anionische 
Gruppe, handelt es sich um einen anionischen Emulgator. Im Fall eines nichtionischen polaren Teils spricht man von 

s einem nichtionischen Emulgator. Im Unterschied zu Schutzkolloiden vermOgen Emulgatoren in Wasser Micellen aus- 
zubilden. Sie sind ferner so beschaffen, daB sie bei Zusatz zu Wasser bei 25°C und 1 atm beim Erreichen der kritischen 
Micellbildungskonzentration dessen Oberfiachenspannung in der Regel um wenigstens 25 % reduzieren. Als Gegenio- 
nen kommen bei anionischen Emulgatoren vor allem Alkalimetallionen, Erdalkalimetallionen und Ammoniumionen in 
Betracht. Bei kationischen Emulgatoren kommen vor allem das Hydraxidanion, Halogenidanionen und N0 3 ' in 

w Betracht. 

Die die disperse Phase von mittels kationischen Emulgatoren stabilisierten waBrigen Polymerisatdispersionen bil- 
denden Polymerisatteilchen weisen in entsprechender Weise eine positive Oberfiachenladung auf. Mittels anionischer 
Emulgatoren stabilisierte waBrige Polymerisatdispersionen enthalten Polymerisatteilchen mit negativer Oberfiachenla- 
dung. Ebenso wie die Schutzkolloide, kOnnen auch die Emulgatoren sowohl chemisch als auch nur physikalisch an die 

is dispergierten Polymerisatpartiket gebunden sein. Selbstverstandlich kOnnen Schutzkolloide und Emulgatoren auch in 
Kombination zur Stabilisierung waBriger Polymerisatdispersionen eingesetzt werden. 

Eine weitere MOglichkeit, die Oberfiache von in waBrigem Medium dispergierten Polymerisatpartikeln mit elektri- 
schen Ladungen zu versehen, besteht darin, in das Polymerisat ionisierbare Bausteine einzubauen. Darunter werden 
z.B. chemische Verbindungen verstanden, die, wie z.B. a.p-monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren, durch Ande- 

20 rung des pH-Wertes des waBrigen Dispergier mediums elektrische Ladungen auszubilden vermCgen Oder im Beisein 
von Wasser aus sich in lonen dissoziieren. Handelt es sich bei der waBrigen Polymerisatdispersion um eine solche, die 
durch radikalische waBrige Emulsionspolymerisation von wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisen- 
den Monomeren unmittelbar in disperser Verteilung befindlich erzeugt wird (Primardispersion), kann die Oberfiache der 
dispergierten Polymerisatpartikel auch vom radikalischen Polymerisationsinitiator herruhrende positive Oder negative 

25 elektrische Ladungen aufweisen. Eine weitere Ladungsquelle bilden entsprechende Molekulargewichtsregler (vgl. 
dazu z.B. JP-A 7/53728). Bei einer Sekundardispersion eines Polymerisats wird das dispergierte Polymerisat in der 
Regel in LOsung erzeugt (z.B. durch radikalische Polymerisation, Polykondensation Oder Polyaddition) und nachtraglich 
in eine waBrige Polymerisatdispersion uberfuhrt. Auch hier kann durch in an sich bekannter Weise erfolgende Auswahl 
von Initiator, Regler und, beim Uberfuhren, Dispergiermittel, die gewQnschte elektrische Oberfiachenladung erzeugt 

30 werden. 

Ob die in disperser Verteilung befindlichen Polymerisatteilchen einer waBrigen Polymerisatdispersion eine nega- 
tive Oder eine positive Oberfiachenladung aufweisen, kann in an sich bekannter Weise durch Untersuchung ihrer elek- 
trophoretischen Beweglichkeit ermittelt werden. Die uberwiegende Menge aller waBrigen Polymerisatdispersionen 
weist Polymerisatpartikel mit anionischer Oberfiachenladung auf (anionisch stabilisierte waBrige Polymerisatdisper- 

35 sion). Sie sind dem Fachmann ebenso bekannt wie kationisch stabilisierte waBrige Polymerisatdispersionen. 

Im Rahmen der Trocknung waBriger Polymerisatdispersionen reicht nun aber die Trennwirkung der Dispergiermit- 
tel haufig nicht mehr aus und es kommt in bestimmtem Umfang zu irreversibler Sekundarteilchenbildung. D.h., die 
Sekundarteilchen bleiben bei der Redispergierung als solche erhalten und mindern die anwendungstechnischen 
Eigenschaften der im Rahmen der Redispergierung erhaitlichen waBrigen Polymerisatdispersion. 

40 Es ist nun seit langerem bekannt. daB es Stoffe gibt, deren Zusatz zu waBrigen Polymerisatdispersionen das 
Erscheinungsbild irreversibler Sekundarteilchenbildung beim Trocknen reduziert. Diese Stoffe werden unter dem Ober- 
begriff Trocknungshilfsmittel zusammengefaBt. Sie sind vielfach insbesondere als Spruhhitfsmittel bekannt, da die 
SprOhtrocknung in besonderem AusmaB die Ausbildung irreversibler Sekundarteilchen promoviert. Gleichzeitig min- 
dern sie in der Regel die Ausbildung von an der Trocknerwand haften bleibendem Polymerbelag bei der Sprflhtrock- 

45 nung und bewirken so eine Erhflhung der Putverausbeute. 

GemaB TIZ-Fachberichte, Vol. 109. No. 9, 1985, S. 698 ff. handelt es sich bei den bisher eingesetzten Trocknungs- 
hilfsmitteln um wasserlOsliche Substanzen, die bei der Trocknung eine Matrix ausbilden, in die die wasserunlOslichen, 
von Dispergiermittel umgebenen Polymerisatprimarteilchen eingebettet werden. Die die Polymerisatprimarteilchen 
schOtzend umgebende Matrix wirkt einer irreversiWen Sekundarteilchenbildung errtgegen. Es erfblgt so meist eine 

so reversible Ausbildung von Sekundarteilchen (Agglomerate einer GrOBe von typisch 50 bis 250 um), die zahlreiche, 
durch die Trockungshilfsmittelmatrix voneinander getrennte, Polymerisatprimarteilchen umfassen. Beim Redispergie- 
ren mit Wfesser lost sich die Matrix wieder auf und die ursprOnglichen, von Dispergiermittel umgebenen, Polymerisat- 
primarteilchen werden im wesentlichen wieder erhalten. Den reversibel ausgebildeten Sekundarteilchen werden 
vielfach noch feinteilige Antiblockmittel wie feinteiliges Quarzpulver zugesetzt, die als Abstandhalter zwischen den redi- 

55 spergierbaren Agglomeraten fungieren und z.B. ihrem Zusammenbacken bam Lagern unter der Druckwirkung ihres 
Eigengewichtes entgegenwirken. 

Die DE-AS 22 38 903 und die EP-A 576 844 empfehlen die Verwendung von Poly-N-Vinylpyrrolidon als ein solches 
Trocknungshilfsmittel. Die EP-A 78 449 empfiehlt Copolymerisate aus 20 bis 70 Gew.-% Vinylpyrrolidon und 30 bis 80 
Gew.-% Vinylacetat, wasserlOsliche Alkali- und/oder Erdalkalisalze eines Naphthalinsulfbnsaure-Formaldehyd-Kon- 
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densats sowie deren Gemische als Trocknungshilfsmittel. Die EP-A 601 518 empfiehlt fQr anionisch stabilisierte waB- 
rige Polyacrylatdispersionen die Verwendung von Polyvinylalkohol als Trocknungshilfsmittel. Polyvinylalkohol wird auch 
von U. Rietz in Chemie u. Technologie makromolekularer Stoffe (FH-Texte FH Aachen) 53 (1987) 85 als Trocknungs- 
hilfsmittel for waBrige Polymerisatdispersionen empfbhlen. 

5 Die EP-A 467 103 betrifft die Herstellung von in waBrigem Medium redispergierbaren Polymerisatpulvern durch 

Spruhtrocknung anionisch stabilisierter wflBriger Polymerisatdispersionen nach Zusatz eines Copolymerisats aus 50 
bis 80 mol-% einer olefinisch ungesflttigten Mono- und/oder Dicarbonsflure und 20 bis 50 mol-% eines C3- bis C 12 - 
Alkens und/oder Styrol ats Trocknungshilfsmittel. 

Die EP-A 629 650 empfiehlt die Verwendung von olefinisch ungesattigte SulfonsSuren einpolymerisiert entharten- 

10 den Polymerisaten als SprOhhilfsmittel bei der SprOhtrocknung anionisch stabilisierter wflBriger Polymerisatdispersio- 
nen. 

Nachteilig an den Trocknungshilfsmitteln des Standes der Technik ist jedoch, daB sie bei der Trocknung wSBriger 
Polymerisatdispersionen nicht voll zu befriedigen vermOgen. Insbesondere wird bei der Redispergierung in waBrigem 
Medium die Durchmesserverteilung der Primarpolymerisatteilchen in der Regel nicht mehr erreicht (vgl. z.B. TIZ-Fach- 

15 berichte, Vol. 109, No. 9, 1985, S. 699). Einen Indikator fur diesen Sachverhatt bildet die bei Filterung der waBrigen 
Redispergierung im Filter verbleibende Menge an Koagulat. 

Die JP-A 7/53728 betrifft ein Verfahren zur Spruhtrocknung von ionisch stabilisierten waBrigen Polymerisatdisper- 
sionen nach Zusatz einer waBrigen Dispersion von, eine zur Oberfiachenladung der dispergierten Polymerisatteilchen 
entgegengesetzte Oberfiachenladung aufweisenden, in Wasser nicht lOslichen feinteiligen anorganischen Partikeln als 

20 Trocknungshilfsmittel. Die eine entgegengesetzte Oberfiachenladung aufweisenden feinteiligen anorganischen Partikel 
adsorbieren elektrisch auf der Oberfiache der dispergierten Polymerisatteilchen und bilden so bei der Trocknung der 
waBrigen Polymerisatdispersion eine sowohl als die Redispergierbarkeit fordernd beschriebene, als auch eine in erster 
Linie antiblockend wirkende Schutzschicht. Wahrend die antiblockende Wirkung beispielhaft belegt ist, gilt dies nicht f Or 
die Frage der Redispergierbarkeit. Nachteilig an der Verfahrensweise der JP-A 7/93728 ist, daB der Durchmesser der 

25 feinteiligen anorganischen Partikel zum Durchmesser der Polymerisatteilchen in einem bestimmten Verhaitnis stehen 
muB. Dies bereitet insbesondere bei sehr feinteiligen zu trocknenden waBrigen Polymerisatdispersionen sowie bei eine 
sehr breite Durchmesserverteilung aufweisenden waBrigen Polymerisatdispersionen Probleme. 

Die EP-A 262 326 betrifft ein spezielles Spruhtrocknungsverfahren for waBrige Polymerisatdispersionen, das ohne 
Mitverwendung von Trocknungshilfsmitteln auszukommen versucht. Doch vermag auch diese Verfahrensweise hin- 

30 sichtlich der Redispergierbarkeit des resultierenden Polymerisatpulvers nicht voll zu befriedigen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein Verfahren zur Herstellung von in waBrigem 
Medium redispergierbaren Polymerisatpulvern durch Trocknung einer waBrigen Polymerisatdispersion, deren in waBri- 
gem Medium dispergierte Polymerisatteilchen eine positive Oder eine negative elektrische Oberfiachenladung aufwei- 
sen, unter Zusatz eines Trocknungshilfsmittels zur Verfugung zu stehen, das die Nachteile der Verfahren des Standes 

35 der Technik nicht aufweist. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von in waBrigem Medium redispergierbaren Polymerisatpulvern 
durch Trocknung einer waBrigen Polymerisatdispersion, deren in waBrigem Medium dispergierte Polymerisatteilchen 
eine positive Oder eine negative elektrische Oberfiachenladung aufweisen, unter Zusatz eines Trocknungshilfsmittel 
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB der zu trocknenden waBrigen Polymerisatdispersion als Trocknungs- 

40 hilfsmittel ein Polyelektrolyt zugesetzt wird, der in seiner in ein Polyion und Gegenionen dissoziierten Form im waBrigen 
Dispergiermedium loslich ist, wobei die elektrische Ladung des Polyions zu elektrischen Oberfiachenladung der disper- 
gierten Polymerisatteilchen entgegengesetzt ist. 

GemaB Rdmpp Chemie Lexikon Pl-S, Thieme Verlag, 9. Auflage (1992), S. 3526. sollen hier unter dem Begrrff 
Polyelektrolyt Polymerisate mit in waBrigem Medium ionisch dissoziierbaren Gruppen, die Bestandteil oder Substituent 

45 der Polymerisatkette sein konnen, verstanden werden, wobei die Anzahl der ionisch dissoziierbaren Gruppen so groB 
ist, daB die Polymerisate in der dissoziierten Form in Wasser voltstandig loslich sind. D.h., ein Polyelektrolyt dissoziiert 
in waBrigem Medium in ein Polyion und die entsprechenden Gegenionen. Im wesentlichen unterscheidet man zwei 
Gruppen von Polyelektrolyten, namlich Polysauren und Polybasen. Aus Polysauren entstehen bei der Dissoziation 
unter Abspaltung von Protonen Polyanionen. Durch Zusatz von Basen ins waBrige Medium kann die Dissoziation von 

so Polysauren in waBrigem Medium gefOrdert werden. Dabei entstehen waBrige LOsungen von Polysauresalzen. D.h., 
typische Gegenionen von Polyanionen sind die Alkalimetallionen (Na e . K®. U e , Rb e , Cs®), Erdalkalimetallionen (z.B. 
Ca 2e , Mg 2e ), das H e , das NH 4 e sowie die Ammoniumionen von von NH 3 verschiedenen Stickstoffbasen (Aminen). 

Polybasen enthalten als pra-ionische Gruppen z.B. solche, die in der Lage sind, durch Reaktionen mit Sauren unter 
Salzbildung Protonen auf zunehmen. Eine mogliche Alternative zur Protonierung bildet die Alkylierung. Typische 

55 Gegenionen von dabei resultierenden Polykationen sind die Halogenidionen (Cl e , Br e , J 0 ), C0 3 2e , S0 4 2e , CH 3 - 
OS0 3 e und CH 3 -CH 2 -OS0 3 e . Polyionen (Kationen und Anionen) kOnnen sowohl anorganische als auch organische 
Polymere sein. ErfindungsgemaB bevorzugt sind Polyelektrolyte auf Basis von organischen Polymeren. Das zahlen- 
mittlere Molekulargewicht von erfindungsgemaB geeigneten Polyelektrolyten kann z.B. 1000 bis 3 • 10 6 und mehr, aber 
auch 2000 bis 5 • 10 5 Oder 5000 bis 10 5 Oder 7500 bis 50000 Oder 10000 bis 25000 betragen. 
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Polyelektrolyte und ihre Herstellung sind dem Fachmann bekannt (vgl. z.B. US-A 3 205 187, US-A 4 038 233, EP- 
A 246 580, EP-A 544 158, EP-A 629 650, EP-A 467 103, Oosawa, Polyelektrolytes, New York: Marcel Dekker 1971, 
etc.): 

Ihre Loslichkeit in Wasser liegt bei 25°C und 1 atm in der Regel bei £ 1 g pro 100 g Wasser, h&ufig bei £ 10 g pro 
s 1 00 g Wasser und oft bei Werten ^ 25 g pro 1 00 g Wasser. 

In besonders einfacher Weise sind erfindungsgemaB zu verwendende Polyelektrolyte durch radikalische Polyme- 
risation von wenigstens eine ethylenisch unges&ttigte Qruppe aufweisenden Monomeren erh&ltlich. Wesentlich ist 
lediglich, daG wenigstens ein Teil der zu polymerisierenden Monomeren in wa Brig em Medium ionisch dissoziierbare 
Gruppen aufweist. In der Regel betr&gt der An teil der zu polymerisierenden Monomeren die in wa (3 rig em Medium 
w ionisch dissoziierbare Gruppen aufweisen, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren, 
wenigstens 5 Gew.-%. HSufig betr&gt dieser Arrteil, in entsprechender Weise bezogen, wenigstens 10, Oder wenigstens 
20, Oder wenigstens 40, vielfach wenigstens 60, oft wenigstens 80, aber auch 90 bis 100 Gew.-%. 

FOr polykationische Polyelektrolyte kommen dabei als in wflBrigem Medium ionisch dissoziierbare Gruppen auf- 
weisende Monomere insbesondere solche in Betracht, die einen vierbindigen Stickstoff aufweisen (Quartarsalze). 
is Beispielhaft aufgefuhrt seien: 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 



(I), 



n 



20 



25 




30 mit 

A ne = Cl e , Br e , J e , S0 4 2e , C0 3 2e , CH 3 -OS0 3 e Oder CH 3 -CH 2 -OS0 3 e , 

R 1 bis R 5 = unabhangig voneinander Cy bis C^-Alkyl, Benzyl Oder H und 
n =1 Oder 2, 

35 

Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 



40 



45 



/ 

CH 2 = C 

V 



Rl 

R5 N^— R2 

I 

R3 



(II) , 



mit 

50 

X = NH oder O, 

R 4 a H oder C 1 - bis C 20 -Alkyl, 

R 5 =C 1 -C 2 o" Alk y | en. 

R 1 , R 2 , R 3 = unabhangig voneinander C r bis C2o-Alkyl, 

55 B nG = Cl e , Br e , J e , S0 4 2e , CO 3 20 , CH 3 -OS0 3 e Oder CH 3 -CH 2 -OS0 3 e und 

n =1 oder 2, 



Verbindungen der allgemeinen Formel (III) 
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(III) , 



mit 

R 1 bis R 6 
n 



= unabhangig voneinander H oder C r bis C2 0 -Alkyl, jedoch einer der Reste R 1 bis R 6 
CH=CH 2 , 

= Cl e , Br e , J e ( S0 4 2e , C0 3 2e , CH 3 -OS0 3 e Oder CH 3 -CH 2 -OS0 3 e , und 
= 1 Oder 2, 



Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) 



CH 



CH 2 



CH 3 „ 



,CH 2 



N 



CH 2 
CH 3 



CH 2 



CH 



(IV), 



n 



mit 
n 



= Cl e , Br e . J e . S0 4 2e , C0 3 2e , CH 3 -OS03 e Oder CH 3 -CH 2 -OS0 3 e und 
= 1 oder 2. 



Fur polyanionische Polyelektrolyte seien als ionisch dissoziierbare Gruppen aufweisende Monomere beispielhaft 
aufgefOhrt: 

Salze (insbesondere die Alkalimetall- und Ammoniumsalze) von 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,p-monoethyie- 
nisch ungesattigten Carbonsduren, 

Vinytsulfonsdure und ihre Salze (insbesondere die Alkalimetall- und Ammoniumsalze). 
Verbindungen der allgemeinen Formel (V) 
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CH 2 = 



/ 
C 

\ 



CH 2 C" 



10 



X R2 



Rl SO? 



S0 3 



2E 



(V), 



mit 

15 

R 1 , R 2 = C r bis C 10 -Alkylen, 
X = O Oder NH und, 

E® = Alkalimetallion, NH 4 ® oder (Erdalkalimetallion) 1/2 , 

so - Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) 



25 



Rl R 2 

I I 
CH 2 = C C X — C R 4 SO3 

II I 

O R3 



0 



(VI) , 



mit 

R 1 , R 2 , R 3 = C r bisC 3 -A)kyl, 

R 4 = C 1 -bisC 5 -Alkylea 

X =0 Oder NH und 

F® = Alkalimetallion, NH 4 ® oder (Erdalkalimetallion) 1/2 p 



Verbindungen der allgemeinen Formel (VII) und (VIII) 

Rl 

[\ H (VII), CH 2 =C (VIII). 

SO3 G S03 B Q © 



mit 



R 1 = C r bis C 5 -Alkyl, 

50 G® = Alkalimetallion, NH 4 ® oder (Erdalkalimetallion) 1/2 . 



Ganz allgemein sind Salze von Sulfonsauregruppen aufweisenden, wenigstens eine ethytenisch ungesattigte 
Gruppe enthaltenden Monomeren, besonders zur Herstellung polyanionischer Polyelektrolyte geeignet. Alkalimetallion 
stent insbesondere fOr Li®, Na®, K®. Rb® und Cs e . Erdalkalimetallion stent vor allem for Ca 2 ® und Mg 2 ®. 
55 Als Comonomere der in waBrigem Medium ionisch dissoziierbare Gruppen aufweisenden Monomeren kommen 
alle sonstigen wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren in Betracht. Sie sollen 
nachfolgend als nichtionische Monomere bezeichnet werden. Dies sind z.B. Monomere wie define (insbesondere C3- 
bis C 12 -A!kene), z.B. Ethylen oder Propylen, vinylaromatische Monomere wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder 
Vinyltoluole, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Alkancarbonsauren wie Vinytacetat, Vinylpro- 
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pionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat und Vinylstearat, Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,p- 
monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsduren wie Acrylsaure und Methacrylsaure, mit im allgemeinen 1 bis 12, 
haufig 1 bis 8 und meist 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen wie insbesondere Acrylsaure- und Methacrylsaure- 
methyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyh -tert. -butyl- und -2-ethylhexylester, Di-Ester aus bis zu 6 C-Atome aufweisenden 
a.p-monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsduren wie FumarsSure, Itaconsaure und Maleinsaure mit im allgemeinen 
1 bis 12, haufig 1 bis 8 und meist 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen wie Maleinsauredimethytester oder Malein- 
sauredi-n-butylester, die Nitrile und Amide der vorgenannten a,p-monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie 
Acrylnitril und Acrylamid sowie C 4 -C 8 -kDnjugierte Diene wie 1,3-Butadien und Isopren. Geeignete Comonomere sind 
aber auch Vinylamide wie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid oder N-Methyl-N- 
vinylacetamid, Hydroxyalkylacrylate und Hydroxyalkylmethacrylate mit 2 bis 4 C-Atomen im Hydroxyalkylrest wie 
Hydroxyethyl(meth)acrylat oder HydroxypropyKmethJacrytat, Polyethy1englyko1(meth)acryiate mit 2 bis 50 Ethylenoxid- 
einheiten, Ally! ester von 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Alkancarbonsduren sowie N-Vinyllactame der allgemeinen 
Formel (IX) 



mit R 1 = C 3 - bis C 8 -Alkylen. 

; ZweckmaBigerweise wird die radikalische Polymerisation zur Herstellung von erf indungsgemaB zu verwendenden 
Polyelektrolyten in LOsung durchgefuhrt. Als Losungsmittel kommen z.B. Wasser, Methanol, Ethanol, iso-Propanol 
Oder sonstige niedere Alkohole, aber auch andere organische Losungsmittel in Betracht. Normalerweise wird in mit 
Wasser mischbaren Losungsmitteln polymeria ert. In der Regel erfblgt die Polymerisation im Beisein von 0,1 bis 2 
Gew.-%, bezogen auf die Menge der zu polymerisierenden Monomeren, an radikalbildenden Initiatoren. Die Polymer i- 
sationstemperatur betragt haufig 40 bis 100°C. 

Als radikalbildende Initiatoren konnen Peroxide wie z.B. Wasserstoffperoxid Oder Peroxidischwefelsaure und ihre 
Salze (Alkalimetall- oder Ammoniumsalze), aber auch organische Peroxide wie tert-Butylhydroperoxid, Dicyclohexyl- 
peroxidicarbonat, Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, tert.-Butylperpivalat und tert.-Butylper-2-ethylhexanoat in 
Betracht. Selbstverstandlich konnen auch Azoverbindungen wie 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril), 2 ( 2'-Azobisisobuty- 
rodinitril, 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)hydrochlorid und 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) angewendet werden, oder 
Redoxinitiatorsysteme aus einem Peroxid und einem Reduktionsmittel wie Natriumformaldehydsulfoxylat. Die Wahl des 
Initiators richtet sich selbstredend u.a. nach der Polymerisationstemperatur. Das Molekulargewicht der Polyelektrolyte 
kann in an sich bekannter Weise durch Zugabe von das Molekulargewicht regel nd en Substanzen geziett eingestellt 
werden. Als Regler kommen insbesondere niedere Alkohole in Betracht (die gleichzeitig als Losungsmittel fungieren 
konnen) - Als Regler fur das Molekulargewicht konnen aber auch andere ublicherweise zu diesem Zweck eingesetzte 
Verbindungen wie Schwefelverbindungen, z.B. 2-Mercaptoethanol, Butylmercaptan, Dodecylmercaptan, Thioglykol- 
saure, Thioessigsaure, Thiomilchsaure Oder Halogenverbindungen wie Tetrachlorkohlenstoff eingesetzt werden. In der 
Regel werden die zu polymerisierenden Monomeren dem PolymerisationsgefaB nach MaBgabe des Polymerisations- 
umsatzes, in der Regel im Losungsmittel geldst kontinuierlich zugefuhrt. Durch Trocknung der resultierenden Polyelek- 
trolytlOsungen kOnnen die Polyelektrolyte im Prinzip isoliert werden. Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens 
kOnnen aber auch die PolyelektrolytlCsungen als solche eingesetzt werden. 

Wesentlich im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahren ist, daft die bei Zusatz eines polykationischen (polyan- 
ionischen) Polyelektrolyten zu einer anionisch (kationisch) stabilisierten waBrigen Polymerisatdispersion Qblicherweise 
eirrtretende Kbagulation der Polymerisatdispersion umgangen wird. Dies gelingt dadurch, da 6 man nicht den Polyelek- 
trolyten oder dessen L6sung in die waGrige Polymerisatdispersion einrQhrt, sondern umgekehrt vorgeht und die waB- 
rige Polymerisatdispersion in eine LOsung des Polyelektrolyten einrQhrt (vgl. US-A 5 045 576, US-A 4 038 233, US-A 3 
205 187 und EP-A 305 039). In der Regel ist es dabei erforderlich, daB die polyionische Gesamtladung der Polyelek- 
trolytlosung die das entgegengesetzte Vorzeichen aufweisende Oberfiachengesamtladung der Polymerisatpartikel in 
der waBrigen Polymerisatdispersion mehr als zu neutralisieren vermag. 

Eigene elektrophoretische Untersuchungen weisen aus, daB die Polyanionen (Polykationen) der PolyelektrolytlO- 
sung an einer kationischen (anionischen) Polymerisatteilchenoberfiache elektroadsorbieren und bei polyionischem 
GesamtladungsOberschuB eine Ladungsumkehr der Polymerisatteilchenoberfiache bedingen. D.h., im Unterschied zu 
den konventionellen Trocknungshilfsmitteln des Standes der Technik laBt sich gemaB dem erf indungsgemaBen Verfah- 
ren bereits im Zustand der dispersen Verteilung im waBrigen Medium urn die anionisch (kationisch) stabilisierten Poly- 
merisatteilchen eine zweite, polykationische (polyanionische) Schutzschicht aufziehen, die bei Trocknung der waBrigen 
Polymerisatdispersion einer irreversiblen Sekundarteilchenbildung entgegenwirkt und insbesondere infblge ihrer Was- 
sertoslichkert nahezu perfekte Redispergierbarkeit in waBrigem Medium bedingt. Durch mehrfaches auf einanderfol- 



CH 2 = c 




N 



(IX) , 
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gendes Umladen, urtter Anwendung von Polyionen mit in der Umladungsabfolge alternierenden Vorzeichen ihrer 
ionischen Ladung, lassen sich in entsprechender Weise Schutzschichten der unterschiedlichsten Dicke erzeugen. 
Durch abschlieBende Anwendung der Verfahrensweise der JP-A 7/53728 (Aufbringen feinteiliger unlOslicher anorgani- 
scher Partikel auf die Polymerisatteilchenoberflache) lassen sich bei abschlie Bender Trocknung Polymerisatpulver 
erhalten, die gleichzeitig sowohl in hervorragender Weise in waBrigem Medium redispergierbar als auch blockfest sind. 

Durch elektrophoretische Untersuchung laBt sich die Ladungsumkehr auf der Polymerisatteilchenoberflache detail- 
liert verfolgen. Die Redispergierbarkeit ist in der Regel dann optimiert, wenn bezogen auf das dispergierte Polymerisat 
soviel an Polyelektrolyt zugesetzt wurde, daB die Ladungsumkehr auf der Polymerisatteilchenoberflache gerade ihr 
Maximum erreicht. 

In der Regel wird die erf indungsgemaBe Trocknung durch SprOhtrocknung der waBrigen Polymerisatdispersion bei 
einer Eingangstemperatur T E des Warmluftstroms von 100 bis 200°C, vorzugsweise 120 bis 160°C, und einer Aus- 
gangstemperatur T A des Warmluftstroms von 30 bis 90°C, vorzugsweise 50 bis 70°C durchgefOhrt. Das Verspruhen der 
waBrigen Polymerisatdispersion im Warmluftstrom kann dabei z.B. mittels Ein- oder Mehrstoffdusen oder uber eine 
rotierende Scheibe erfolgen. Die Abscheidung der Polymerisatpulver erfolgt normalerweise unter Verwendung von 
ZyWonen oder Filterabsch eider n. Die versprGhte waBrige Polymerisatdispersion und der Warmluftstrom werden vor- 
zugsweise parallel gefuhrt. 

Vor diesem Hintergrund besteht eine AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung in der Verwendung solcher 
Polyelektrolyte als Trocknungshilfsmittel, zu deren Herstellung nichtionische Monomere einpolymerisiert werden, deren 
Homopolymerisate bei hohem Molekulargewicht eine Glasubergangstemperatur (midpoint temperature, ASTM D 
3418-82) oberhalb von 50°C aufweisen. 

Wie bereits erwahnt, kann sich das relative Molekulargewicht der erfindungsgemaB zu verwendenden Polyelektro- 
lyte uber einen weiten Bereich erstrecken. Ein MaB fur das mittlere Molekulargewicht eines Polyelektrolyten ist dessen 
K-Wert bei 25°C in waBriger LGsung. Der K-Wert ist eine relative Viskositatszahl, die in Analogic zur DIN 53 726 
bestimmt wird. Er beinhaltet hier die FlieBgeschwindigkeit des reinen LOsungsmittels relativ zur FlieBgeschwindigkeit 
des eine definierte Menge Polyelektrolyt gelOst enthaltenden LGsungsmittels (vgl. auch Cellulosechemie, Vol, 13 
(1932), S. 58-64, und Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 23, S. 967-968). Ein hoher K-Wert ent- 
spricht dabei einem hohen mittleren Molekulargewicht. 

ErfindungsgemaB geeignet sind z.B. solche Polyelektrolyte, deren K-Wert in 0,5 molarer waBriger NaCI-LOsung als 
LOsungsmittel bei einem Polyelektrolytgehalt von 0,1 Gew.-% 20 bis 350, bevorzugt 30 bis 200 betragt Ferner sind sol- 
che Polyelektrolyte erfindungsgemaB geeignet, deren K-Wert in Wasser als LOsungsmittel bei einem Polyelektrolytge- 
halt von 1 Gew.-% 15 bis 150, bevorzugt 25 bis 120 betragt. 

Ein Vorteil des erf indungsgemaBen Trocknungsverfahrens besteht darin, daB die Affinitat zwischen Polymerisatteil- 
chenoberflache und Polyanion uberwiegend auf elektrostatischer Wechselwirkung basiert. In entsprechender Weise ist 
das erfindungsgemaBe Trocknungsverfahren im wesentlichen unabhangig von der chemischen Eigenart des disper- 
gierten Polymerisats anwendbar. Dabei erweist es sich in der Regel als gQnstig, wenn die elektrischen Ladungstrager, 
die die disperse Verteilung der waBrigen Polymerisatdispersion vorab des Polyelektrolytzusatzes mitstabiliseren, nicht 
nur physikalisch sondern auch chemisch an das dispergierte Polymerisat gebunden sind (z.B. chemische Bindung 
durch Pfropfung bei radikalischer waBriger Emulsionspolymerisation auf ein kationisches oder anionisches Schutzkol- 
loid). 

Ein anderer Vorteil des erf indungsgemaBen Trocknungsverfahrens besteht darin, daB der zuzusetzende Polyelek- 
trolyt nicht auf den Durchmesser der in der waBrigen Polymerisatdispersion dispergierten Polymerisatteilchen maBge- 
schneidert werden muB. Ein MaB for den mittleren Polymerisatteilchendurchmesser ist die bei 25°C bestimmte 
Lichtdurchlassigkeit der waBrigen Polymerisatdispersion (LD-Wert, bestimmt im auf einen Feststoffgehalt von 0,01 
Gew.-% verdOnnten Zustand der waBrigen Polymerisatdispersion, relativ zu reinem Wasser unter Anwendung von wei- 
Bem Licht und bei einer Schichtdicke von 2,5 cm). 

Prinzipiell ist das erfindungsgemaBe Verfahren sowohl zur Trocknung von waBrigen ionisch stabilisierten Polyme- 
risat-Primardispersionen als auch zur Trocknung von waBrigen ionisch stabilisierten Polymerisat-Sekundardispersio- 
nen anwendbar. 

Ats besonders gQnstig erweist sich die erfindungsgemaBe Verfahrensweise im Fall der Trocknung von waBrigen 
Polymerisatdispersionen, deren Verf ilmungen GlasQbergangstemperaturen £ 50°C Oder ^ 25°C Oder £ 0°C betragt. In 
der Regel wird die GlasObergangstemperatur der dispergierten Polymerisate £ -60°C oder ^ -40°C oder £ -20°C betra- 
gen. 

D.h., das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich im Fall der Trocknung waBriger Polymerisatdispersionen, deren 
dispergiertes Polymerisat in radikalisch polymerisierter Form zu 

- 70 bis 100 Gew.-% aus Estern der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen 
und/oder Styrol, 

Oder 
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- 70 bis 100 Gew.-% aus Styrol und/oder Butadien, 
Oder 

5 - 40 bis 100 Gew.-% aus Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid, 
Oder 

- 40 bis 100 Gew.-% aus Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen 

10 

aufgebaut ist. 

M.a.W. kommt das erfindungsgemaBe Verfahren zur Trocknung ionisch mitstabilisierter waBriger Polymerisatdi- 
spersionen in Betracht, deren dispergiertes Polymerisat in radikalisch polymerisierter Form aus wenigstens eine ethy- 
lenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren wie 

is Olefine, z.B. Ethylen, vinylaromatische Monomere wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol Oder Vinyltoluole, Vinyl- und 
Vinylidenhalogenide wie Vinyl- und Vinylidenchlorid, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Mono- 
carbonsauren wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat und Vinylstearat sowie im Handel befindliche 
Monomere VEOVA® 9-1 1 (VEOVA X ist ein Handelsname der Firma Shell und stent fur Vinylester von Carbonsauren, 
die auch als Versatic® X-Sduren bezeichnet werden), Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a.p- 

20 monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren. wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Malein- 
saure, Fumarsaure und Itaconsaure, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C- 
Atome aufweisenden Alkanolen wie besonders Acrylsaure- und Methyacrylsauremethyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyl- 
und -2-ethylhexylester, Maleinsauredimethylester oder Maleinsaure-n-butylester, Nitrile a,p-monoethylenisch ungesat- 
tigter Carbonsauren wie Acrylnitril sowie C^s-konjugierte Diene wie 1,3-Butadien und Isopren aufgebaut ist. Die 

25 genannten Monomeren bitden in der Regel die Hauptmonomeren, die, bezogen auf die Gesamtmenge der einpolyme- 
risierten Monomeren, normalerweise einen Anteil von mehr als 50 Gew.-% auf sich vereinen. Monomere, die fur sich 
polymerisiert ublicherweise Homopolymerisate ergeben, die eine erhOhte WasserlOslichkeit aufweisen, werden im Nor- 
malfall lediglich als modifizierende Monomere in Mengen, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden 
Monomeren, von weniger als 50 Gew.-%, in der Regel 0,5 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, miteinpolymerisiert. 

30 Beispiele fur derartige Monomere sind 3 bis 6 C-Atome aufweisende a, p- monoethylenisch ungesattigte Mono- und 
Dicarbonsauren und deren Amide wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Acryl- 
amid und Methacrylamid, ferner Vinylsulfonsaure und deren wasserldsliche Salze sowie N-Vinylpyrrolidon. Monomere, 
die ublicherweise die innere Festigkeit der Verfilmungen der waGrigen Polymerisatdispersion erhohen, werden in der 
Regel ebenfalls nur in untergeordneten Mengen, meist 0,5 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der zu poly- 

35 merisierenden Monomeren, miteinpolymerisiert Normalerweise weisen derartige Monomere eine Epoxy-, Hydroxy-, N- 
Methylol-, Carbonyl-Gruppe oder wenigstens zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen auf. 
Beispiele hierfur sind N-Alkyiolamide von 3 bis 10 C-Atome aufweisenden a,p-monoethylenisch ungesattigten Carbon- 
sauren sowie deren Ester mit 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkoholen, unter denen das N-Methylolacrylamid und das 
N-Methylolmethacrylamid ganz besonders bevorzugt sind, zwei Vinylreste aufweisende Monomere, zwei Vinylidenre- 

40 ste aufweisende Monomere sowie zwei Alkenylreste aufweisende Monomere. Besonders geeignet sind dabei die Di- 
Ester zweiwertiger Alkohole mit a,p-monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren unter denen wiederum die 
Acryl- und Methacrylsaure vorzugsweise eingesetzt werden. Beispiele for derartige zwei nicht konjugierte ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Alkylenglycoldiacrylate und -dimethacrylate wie Ethylen- 
glycoldiacrylat, 1 ,3-Butylenglycofdiacrylat, 1 ,4-Butylenglycoldiacrylat sowie Propylenglycoldiacrylat, Divinylbenzol, 

45 Vinylmethacrylat, Vinylacrylat, Allylmethacrylat, Allylacrylat. Diallylmaleat, Diallylfumarat. Methylenbisacrylamid, 
Cyclopentadienylacrylat oder Triallylcyanurat. In diesem Zusammenhang von besonderer Bedeutung sind auch die 
Methacrylsaure- und Aery Isaure-CrCa-Hydroxyalkyl ester wie n-Hydroxyethyl- ( n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybu- 
tylacrylat und -methacrylat sowie Verbindungen wie Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethylacrylat bzw. -methacry- 
lat. Neben ungesattigte Doppelbindungen aufweisenden Monomeren kOnnen in untergeordneten Mengen, 

so Ublicherweise 0,01 bis 2 Gew.-% bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren, das Molekulargewicht regel nde 
Substanzen wie tert.-Dodecylmercaptan sowie 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan miteinpolymerisiert sein. 

Insbesondere ist das erfindungsgemaBe Verfahren anwendbar im Fall von zu trocknenden waBrigen Polymerisat- 
dispersionen, deren in disperser Verteilung befindliches Polymerisat in radikalisch polymerisierter Form aus 

55 A) 80 bis 100 Gew.-% wenigstens eines Monomeren aus der Gruppe umfassend Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluole, 
Ester aus 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a ,p- monoethylenisch ungesattigten Carbonsduren 
und 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen, Butadien sowie Vinyl- und Allylester von 1 bis 
12 C-Atome aufweisenden Alkancarbonsauren und 
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B) 0 bis 20 Gew.-% sonstigen, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren 

aufgebaut ist. MOgliche Monomere A sind dabei z.B. n-Butylacrylat, 2-Ethylhexyiacrylat, Methylmethacrylat und Styrol. 
MOgliche Monomere B sind Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsaure, Acrylnitril, Methacrylnitril, 2-Acrylamido-2- 
s methylpropansulfonsaure, Vinylpyrrolidon, Hydroxyethylacrylat, Hydroxymethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxy- 

propylmethacrylat, quaternisiertes Vinylimidazol, N,N-Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate, N.N-Dialkylaminoal- 

kyl(meth)acrylamide, Trialkylammoniumalky!(meth)acrylate und Trialkylammoniumalkyl(meth)acrylamide. 

Als die disperse Verteilung stabilisierende Schutzkolloide und/oder Emulgatoren kommen z.B. alle diejenigen in 

Betracht. die in der DE-A 42 13 965 benannt sind. Desgleichen gilt for die Polyrnerisationsinitiatoren. Die Feststoffvo- 
w lumenkonzentration der zu trocknenden waBrigen Polymerisatdispersion wird im Rah men des erfindungsgemaBen Ver- 

fahrens in der Regel 10 bis 75, haufig 20 bis 65, meist 30 bis 50 Vol.-%, bezogen auf das Volumen der waBrigen 

Polymerisatdispersion, betragen. 

Es sei abschlieBend darauf hingewiesen, daft im Rahmen der erfindungsgemaBen Verwendung neben dem erfin- 

dungsgemaB als Trocknungshilfsmittel zu verwendenden Polyeleklrolyten zusatzlich an sich bekannte Trocknungshilfs- 
is mittel (z.B. Polyvinyl alkohol, Polyvinylpyrrolidon. Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate, Phenolsulfonsaure- 

Formaldehyd-Kondensate, Homopolymerisate der 2-Acrylamido-2-methylpropansurfonsaure etc.) mitverwendet wer- 

den kOnnen. Desgleichen gilt fQr Antibackmittel wie hochdisperse Kieselsaure, die haufig im Rahmen der Spruhtrock- 

nung mitverwendet werden (in der Regel separat zugedust), urn ein Zusammenbacken des Polymerisatpulvers bei der 

Lagerung zu verhindern. 

20 Die bei AusQbung des erfindungsgemaBen Verfahrens resurtierenden in waBrigem Medium redispergierenden 
Polymerisatpulver eignen sich unter Zusatz von Wasser als Bindemittel in hydraulisch abbindenden Massen, 
Anstrichstoffen, Lacken, Klebstoffen, Beschichtungsmassen (insbesondere fOr Papier) und Kunstharzputzen, wie sie in 
der EP-A 629 650 beschrieben sind. 

25 Ausfuhrungsbeispiele 

I. Herstellung von zu trocknenden anionisch stabilisierten waBrigen Polymerisatdispersionen DA-DF 

Allgemeine Herstellvorschrift: 

Ein Gemisch aus 



30 



150g Wasser 

5.6 g einer 20 gew.-%igen waBrigen LOsung eines ethoxylierten p-lsooctylphenols (EO-Grad: 25). Emulgator, 
35 0,48 g einer 35 gew.-%igen waBrigen Losung des Na-Salzes des Schwefelsaurehalbesters von ethoxyliertem 

p-lsooctylphenol (EO-Grad: 25), Emulgator, 
3,9 g einer 10 gew.-%igen waBrigen Ameisensaure-Ldsung, 

1 .7 g Natriumhydrogencarbonat, pH-Puffer, und 

3,4 g einer 20 gew.-%igen waBrigen Polyacrylamid-LOsung, Schutzkolloid, 

40 

wurde in ein PolymerisationsgefaB vorgelegt und auf 90°C erhitzt. 

AnschlieBend wurden zu diesem Gemisch unter Aufrechterhaltung der 90°C zeitgleich beginnend, aber raum- 
lich getrennt, ein Zulauf 1 (innerhalb von 2 h) und ein Zulauf 2 (innerhalb von 2,5 h) kontinuierlich zudosiert. 
Danach wurde das Reaktionsgemisch noch 120 min. bei 90°C gerQhrt und anschlieBend auf 60°C abgekOhlt. Nach 

45 Zugabe einer Losung von 1 ,1 g tert.-Butylhydroperoxid in 5,5 g Wasser wurde unter Beibehalt der 60°C innertialb 
von 1 h eine Losung von 0,6 g Natriumformaldehydsulfbxylat in 15 g Wasser kontinuierlich zugefuhrt und danach 
noch 0.5 h bei 60°C gerOhrt 15 min, nach beendetem ROhren wurde auf 25°C abgekOhlt und mit 3,5 g einer 10 
gew.-%igen waBrigen Ammoniak-LOsung neutralisiert. SchlieBlich wurde Ober ein Sieb mit einer Maschenweite 
von 250 urn filtriert. Nach der Filtration wurden der Feststoffgehalt, der LD-Wert und der pH-Wert des waBrigen 

so Dispergiermediums (Glaselektrode) bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse zeigt die Tabelle 1 . 

Zulauf 1 : eine waBrige Emulsion aus 

560 g Monomerengemisch A bis F, 
55 8,4 g einer 20 gew.-%igen waBrigen Losung von ethoxyliertem p-lsooctylphenol (EO-Grad: 25), Emulga- 

tor, 

1 1 ,5 g einer 35 gew.-%igen waBrigen Losung des Na-Salzes des Schwefelsaurehalbesters von ethoxylier- 
tem p-lsooctylphenol (EO-Grad: 25). Emulgator, und 
162,9 g Wasser. 
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Zulauf 2: 
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3,3 g Natriumperoxodisulfat gelOst in 
90 g Wasser. 

5 

Die Zusammensetzung der Monomerengemische A bis F weist ebenfalls die Tabeile 1 aus. 



Tabelle I 



15 


Resultie- 

rende 
Dispersion 


Monomerengemischzusarnmen- 
setzung 


Fest- 
stof f - 
gehalt 
(Gew. -%) 


LD- 

wert 


PH- 
Wert 


Fox 

Tg 

(°C) 




DA 


219,2 g n-BA; 252,0 g S; 
11,2 g AM; 5,6 g MAM; 


55,3 


8 


8,7 


7 


20 


DB 


347,2 g n-BA; 196,0 g S; 
11,2 g AM; 5,6 g MAM; 


55,6 


9 


8,2 


-6 




DC 


403,2 g EHA; 140,0 g S; 
11, 2. g AM; .5,6 g MAS; 


54,9 


12 


8,7 


-28 


25 


DD 


291,2 g n-BA; 252 g S; 
11,2 g AM; 5,6 g MAS; 


56,0 


5 


5,1 


8 




DE 


291,2 g n-BA; 252 g S; 
11,2 g AM; 5,6 g AS; 


56,0 


5 


5,1 


8 


30 


DF 


291,2 g n-BA; 292 g S; 
11,2 g MAM; 5,6 g AS; 


55,4 


17 


4,8 


6 



n-BA « n-Butylacrylat> AM « Acrylamid; EHA = 2 -Bthylhexylacrylat; 

AS = AcrylsAure; MAM = Methacrylamid; MAS = Methacryleaure; S ■> Styrol; 



35 



40 



45 



50 
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rrgFox(oo = Nach der Beziehung von Fox berechnete Glas- 
ubergangstemperatur des dispergierten Poly- 
merisats. Nach Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys. 
Soc. (Ser. II) 1, 123 [1956] und Ullmanns 
EncyklopSdie der technischen Chemie, Bd. 19, 

4. Auflage, Verlag Chemie, Weinheim (1980), 

5. 17, 18) gilt fur die Glasiibergangs tempe- 
ra tur von Mischpolymerisaten in guter Nahrung 

1 = Xi + £l + *2 . 

Tg Tg 1 Tg 2 Tg n 

wobei X 1 , X 2 X* die Massenbruche 1, 2, 

. n und Tg 1 , Tg 2 , Tg» die Glas- 

ubergangstemperaturen der jeweils nur aus 
einem der Monomeren 1, 2, n aufgebauten 

Polymeren in Grad Kelvin bedeuten. Letztere 
sind z.B. aus Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, VCH, weinheim, Vol. A 2 
(1992) S. 169 bekannt. 



II. Herstellung von zu trocknenden anionisch stabilisierten waBrigen Polymerisatdispersionen DG - DK 
DG: Ein Gemisch aus 
Wasser 

einer 20 gew.-%igen waBrigen LOsung eines ethoxylierten Talgfettalkohols (EO-Grad: 18), Emulgator, 
einer 10 gew-%igen waBrigen AmeisensSurelOsung 
Natriumhydrogencarbonat, pH-Puffer, und 
% eines Zulauf 1 

wurde in ein PolymerisationsgefaB vorgelegt, auf 90°C erhitzt und anschlieBend mit 10 Gew.-% des Zulauf 2 ver- 
setzt 15 min. danach wurden dem Gemisch unter Aufrechterhattung der 90°C zeitgleich beginnend. jedoch rftum- 
lich getrennt, die Restmenge des Zulauf 1 (innerhalb von 2 h) und die Restmenge des Zulauf 2 (innerhalb von 2,5 
h) kontinuierlich zugefQhrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch unter ROhren noch 2 h bei 90°C gehalten und 
danach auf 60°C abgekOhlt. Nach Zugabe einer LOsung von 2,8 g tert.-Butylhydroperoxld in 16,2 g Wasser wurde 
unter Beibehalt der 60°C innerhalb von 1 h noch eine LOsung von 2,8 g Natriumformaldehydsulfoxylat in 1 5 g Was- 
ser kontinuierlich ins PolymerisationsgefaB zugefQhrt und danach noch 0,5 h bei 60°C gerOhrt. 15 min. spater 
wurde auf 25°C abgekOhlt und durch Zugabe von 56 g einer 10 gew-%igen waBrigen Natriumhydroxidlosung neu- 
tralisiert. Nach Filtration Ober ein Sieb mit einer Maschenweite von 250 urn wurde eine waBrige Polymerisatdisper- 
sion DG mit einem Feststoffgehalt von 49,3 Gew.-%, einem LD-Wert von 5 und einem pH-Wert ihres waRrigen 
Dispergiermediums von 8,6 erhalten. Tg* 5 * = 5°C. 

Zulauf 1 : eine waBrige Emulsion aus 

n-Butylacrylat, 
Styrol, 

Methacrylsdure, 

einer 20 gew.-%igen waBrigen LOsung von ethoxyliertem Talgfettalkohol (EO-Grad: 18), Emulgator, 
einer 30 gew.-%igen waBrigen LOsung des Na-Salzes des Schwefelsaurehalbesters von ethoxylier- 



770 g 
588 g 
42 g 
63 g 
98 g 
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tern Talgfettalkohol (EO-Grad: 30). Emulgator, 
33,6 g einer 5 gew.-%tgen waBrigen LOsung einer Hydraxyethylceltulose (Brookfield-Viskositat bei 25°C 

und einem Feststoffgehalt von 5 Gew.-% = 150 cps), Schutzkolloid und 
313 g Wasser. 

Zulauf 2: 

4.2 g Natriumperoxodisulfat gelOst in 
300 g Wasser. 

DH: Ein Gemisch aus 

450 g Wasser, 

16,0 g einer 20 gew.-%igen waBrigen LOsung eines ethoxylierten p-lsooctylphenols (EO-Grad: 25), Emulgator, 

I , 4 g einer 35 gew.-%igen waBrigen LOsung des Na-Salzes des SchwefelsSurehalbesters von ethoxyiiertem 

p-lsooclylphenol (EO-Grad: 25), Emulgator, 

II , 2 g einer 1 0 gew.-%igen waBrigen Ameisensau re- LOsung und 

4.8 g Natriumhydrogencarbonat, pH-Puffer, 

wurde in ein PolymerisationsgefaB vorgelegt und auf 90°C erhitzt. AnschlieBend wurden dem Polymerisationsge- 
faB unter Aufrechterhaltung der 90°C zeitgleich beginnend, aber raumlich getrennt, ein Zulauf 1 (innerhalb von 2 
h) und ein Zulauf 2 (innerhalb von 25 h) kontinuierlich zugefuhrt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch 120 
min bei 90°C gerQhrt und danach auf 60°C abgekOhlt. Nach Zugabe einer LOsung von 3,2 g tert-Butylhydroperoxid 
in 16,4 g Wasser wurde unter Beibehalt der 60°C dem PolymerisationsgefaB innerhalb von 1 h eine LOsung von 
3,2 g Natriurrtfbrmaldehydsulfoxylat in 15 g Wasser kontinuierlich zugefuhrt und danach noch 0,5 h bei 60°C 
gerQhrt. 15 min spater wurde auf 25°C abgekuhlt. Nach Filtration Qber ein Sieb mit einer Maschenweite von 250 
urn wurde eine waBrige Polymerisatdispersion DH mit einem Feststoffgehalt von 55,8 Gew.-%, einem LD-Wert von 
18 und einem pH-Wert des waBrigen Dispergiermediums von 3,5 erhalten. Tg Fox = 6°C. 

Zulauf 1 : eine wdBrige Emulsion aus 

832 g n-Butylacrylat, 
720 g Styrol. 
32 g Hydroxyethylacrylat, 
16 g Methacrylsaure, 

24,0 g einer 20 gew.-%igen waBrigen LOsung eines ethoxylierten p-lsooctylphenols (EO-Grad: 25), Emul- 
gator, 

32,9 g einer 35 gew.-%igen waBrigen LOsung des Na-Salzes des Schwefelsaurehalbesters von ethoxyiier- 
tem p-lsooctylphenol (EO-Grad: 25), Emulgator, und 
442 g Wasser. 

Zulauf 2: 

9.3 g Natriumperoxodisulfat gelOst in 
300 g Wasser. 

Dl: Ein Gemisch aus 

150 g Wasser, 

5.6 g einer 20 gew.-%igen waBrigen LOsung von ethoxyiiertem Talgfettalkohol (EO-Grad: 18), Emulgator, 

3.9 g einer 10 gew.-%igen waBrigen Ameisensaure-LOsung, 

1 .7 g Natriumhydrogencarbonat, pH-Puffer, und 

3,4 g einer 20 gew.-%igen waBrigen LOsung eines Polyacrylamids, Schutzkolloid, 

wurde in ein PolymerisatgefaB vorgelegt und auf 90°C erhitzt. AnschlieBend wurden dem PolymerisationsgefaB 
unter Aufrechterhaltung der 90°C zeitgleich beginnend, aber raumlich getrennt, ein Zulauf 1 (innerhalb von 2 h) und 
ein Zulauf 2 (innerhalb von 2,5 h) kontinuierlich zugefOhrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch noch 120 min bei 
90°C gerQhrt und anschlieBend auf 60°C abgekOhlt. Nach Zugabe einer LOsung von 1,1 g tert-Butylhydroperoxid 
in 5,5 g Wasser wurde dem PolymerisationsgefaB unter Beibehalt der 60°C innerhalb von 1 h eine LOsung von 1 ,1 
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g Natriumformaldehydsulfoxylat in 5 g Wasser zugegeben und anschlieBend das Reaktionsgemisch noch 0,5 h bei 
60°C gerOhrt. 15 min spater wurde auf 25°C abgekuhlt Nach Filtration uber ein Sieb mit einer Maschenweite von 
250 inn wurde eine waBrige Polymerisatdispersion Dl mit einem Feststoffgehalt von 55,1 Gew.-%, einem LD-Wert 
von 15 und einem pH-Wert ihres waBrigen Dispergiermediums von 7,6 erhalten. T g Fox = 5°C. 

Zulauf 1: eine waBrige Emulsion aus 

291 ( 2 g n-Butylacrylat, 

252,0 g Styrol, 

1 6,8 g Methacrylamid, 

19,6 g einer 20 gew.-%igen waBrigen LOsung des Na-Salzes des Schwefelsaurehalbesters von ethoxy- 

liertem Talgfettalkohol (EO-Grad: 30), Emulgator, und 
156,2 g Wasser. 

Zulauf 2: eine LOsung von 

3,2 g Natriumperoxodisutfat in 
1 00 g Wasser. 

DK: Wie Dl, die Monomeren in Zulauf 1 bestanden jedoch aus 

347,2 g n-Butylacrylat, 
196,0 g Styrol und 
1 6,8 g Methacrylamid. 

Nach Filtration uber ein Sieb mit einer Maschenweite von 250 urn wurde eine waBrige Polymerisatdispersion 
DK mit einem Feststoffgehalt von 55,7 Gew.-%, einem LD-Wert von 47 und einem pH-Wert ihres waBrigen Disper- 
giermediums von 5,9 erhalten. T g Fox = -8°C. 

. Herstellung von waBrigen LOsungen von polykationischen Polyelektrolyten PI bis PIX 

PhEinGemisch aus 
627 g Wasser und 
10Gew.-% Zulauf 1 

wurde in ein PolymerisationsgefaB vorgelegt, auf 70°C erhitzt und mit jeweils 10 Gew.-% der Zuiaufe 2 und 3 ver- 
setzt. 5 min spater wurden unter Aufrechterhaltung der 70°C zeitgleich beginnend, aber raumlich getrennt, die 
Restmengen von Zulauf 1 (innerhalb von 1 h), Zulauf 2 (innerhalb von 1 ,5 h) und Zulauf 3 (innerhalb von 1 ,5 h) dem 
PolymerisationsgefaB kontinuierlich zugefOhrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch 120 min bei 70°C gerOhrt 
und sodann auf Raumtemperatur abgekuhlt und Ober einen 250-^m-Fifter filtriert. Es wurde eine Ware LOsung mit 
einem Feststoffgehalt von 19,8 Gew.-% und einem pH- Wert von 9,0 erhalten. K-Wert (1 Gew.-% in Wasser) = 93. 

Zulauf 1: 

1 96 g N- Vi nylpyrrolidon und 

4 g Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid; 



Zulauf 2: 



4g 

101,7 g 



tert.-Butylhydroperoxid gelOst in 
Wasser; 



Zulauf 3: 



3,2 g 
100 g 



Natriumformaldehydsulfoxylat gelOst in 
Wasser. 



Pll: Wie PI, Zulauf 1 bestand jedoch aus 192 g N-Vinylpyrrolidon und 8 g Trimethytammoniumpropylme- 
thacrylamidchlorid. Die resultierende Ware LOsung wies einen Feststoffgehalt von 19,7 Gew-% und einen pH-Wert 
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von 9,4 auf. K-Wert (1-Gew.-% in Wasser) = 92. 

Pill: Wie in Beispiel 13 der EP-B 246 580 wurden in einem PolymerisationsgefaB 196 g Wasser, 106 ml Zulauf 1 
und 5 ml Zulauf 2 vorgelegt und auf 65°C erwflrmt AnschlieBend wurden unter Aufrechterhaltung der 65°C die 
Restmenge von Zulauf 1 (innerhalb von 5 h) und die Restmenge an Zulauf 2 (innerhalb von 7 h) zeitgleich begin- 
nend dem PolymerisationsgefaB kontinuierlich zugefQhrt und nach beendeter Zufuhr noch 1 h bei 65°C gerOhrt. Es 
wurde eine Ware LOsung erhalten, K-Wert (1 Gew.-% in Wasser) = 71. 

Zulauf 1: 

1 20 g 3-MethyM -vinyl-imidazoliummethylsulfat, 
280 g Vinylpyrrolidon, 
250 g Wasser und 

0,3 g 2-Mercaptoethanol, wobei der pH-Wert der waBrigen Losung mit konz. waBr. Ammoniak auf 7,5 ein- 
gestelll wurde; 

Zulauf 2: 

2,4 g 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)-hydrochlorid gelOst in 
75 g Wasser. 

PIV: Wie Pill: Zulauf 1 bestand jedoch aus 

120 g 3-Methyl-1-vinyl-imidazoliumchlorid, 
280 g Vinylpyrrolidon, 
250 g Wasser und 

1 g 2-Mercaptoethanol, wobei der pH-Wert der waBrigen LGsung mit konz. waBr. Ammoniak auf 7,5 einge- 
stellt wurde. 

Es wurde eine Ware LOsung erhalten. K-Wert (1 Qew.-% in Wasser) = 78, K-Wert (0,5 M waBrige NaCI- 
LOsung) = 40. 

PV: Wie PHI: Zulauf 1 bestand jedoch aus 

200 g 3-Methyl-1 -vinylimidazoliumchlorid, 
200 g Vinylpyrrolidon, 
250 g Wasser und 

1 g 2-Mercaptoethanol, wobei der pH-Wert mit konz. waBriger AmmoniaWOsung auf einen pH-Wert von 7,5 
eingestellt wurde; 



Es wurde eine Ware LGsung erhalten. K-Wert (1 Gew.-% in Wasser) = 84. 

PVI: In einem PolymerisationsgefaB mit aufgesetztem ROcWIuBkOhler wurden 600 g Wasser vorgelegt und unter 
Riihren im Stickstoffstrom auf 65°C erwarmt. Nach Erreichen dieser Temperatur wurden ein Zulauf 1 (wahrend 4 
h) und ein Zulauf 2 (wahrend 5 h) zeitgleich beginnend unter Aufrechterhaltung der 65°C dem Polymerisationsge- 
faB kontinuierlich zugefQhrt. AnschlieBend wurde noch 2 h bei 65°C gerOhrt. Es wurde eine Ware Lfisung erhalten. 
K-Wert (1 Gew.-% in Wasser) = 91 . K-Wert (0,5 M waBrige NaCI-LOsung) = 56. 

Zulauf 1: 

86 g 3-Methyl-1 -vinylimidazolium-methylsulfat, 

300 g N-Vinylpyrrolidon, 

400 g N-Vinylcaprolactam und 

500 g Wasser. 

Zulauf 2: 
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3,2 g 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid gelOst in 100 g Wasser. 

PVII: Wie PVI, jedoch wird der gesamte Zulauf 1 in die Vorlage gegeben und der Zulauf 2 wird innerhalb von 4 h 
kontinuierlich zugefuhrt. 

Es wurde eine Ware Losung erhalten. K-Wert (1 Gew.-% in Wasser) = 85, K-Wert (0,5 M waBrige NaCI- 
Losung) = 41. 

PVIII: Wie bei PVI, die Polymerisationstemperatur betrug jedoch 80°C und Zulauf 2 bestand aus 2,3 g 2,2*-Azo- 
bis(2-methylbutyronitril) in 140 g Methanol. Das Methanol wurde nach beendeter Polymerisation destillativ abge- 
trennt 

K-Wert (1 Gew.-% in Wasser) = 77, K-Wert (0,5 M waBrige NaCI-Losung) = 34. 

PIX: Wie PHI, Zulauf 1 bestand jedoch aus 

380 g 3-Methyl-1 -vinylimidazoliurnchlorid, 
20 g Vinylpyrrolidon, 
250 g Wasser und 

1 g 2-Mercaptoethanol, wobei der pH-Wert der waBrigen Losung mit konz. waBr. Ammoniak auf 7,5 einge- 
stellt wurde. 

IV. Spruhtrocknung der waBrigen Polymerisatdispersionen DA bis DK nach Zusatz von waBrigen Polyelektrolytlosun- 
gen PI bis PIX und Vergleichsversuch 

Zunachst wurde die jeweilige waBrige Polymerisatdispersion DA bis DK auf einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-% 
die jeweilige waBrige Polyelektrolytiosung PI bis PIX auf einen Feststoffgehalt von 25 Gew.-% verdunnt. Als Vergleichs- 
trocknungshilfsmittel VP wurde nach Bsp. 1 der EP-A576 844 eine waBrige 25 gew.-%ige Poly-N-Vinylpyrrolidonlosung 
erzeugt. Dann wurden auf einmal und unter kraftigem RQhren so viel der jeweiligen waBrigen Polymerisatdispersion in 
die waBrige TrocknungshilfsmittellOsung gegeben, bis ein Gesamtfeststoffgehalt von 35 Gew.-% resultierte. 

Die Spruhtrocknung der waBrigen Gemische erfolgte in einem Minor-Labortrockner der Fa. GEA Wiegand GmbH 
(Geschaftsbereich Niro), DE, mit Zweistoffdusen (Durchmesser der Duse 0,8 bis 2 mm) - Oder Scheibenzerstaubung 
bei einer Turm-Eingangstemperatur von 130°C und einer -Ausgangstemperatur von 60°C (Leistung: ca. 2 kg Spruh- 
speise/h). Als Anti-Blockmittel wurden gleichzeitig mit der Spruhspeise ca. 2,5 Gew.-% (bezogen auf feste Polymerisat- 
Mischung) einer feinteiligen Kieselsflure (mittlerer KorngrOBtdurchmesser: 25 \ivri) in die Trocknungskammer zudosiert. 

Zur Oberprufung der Redispergierbarkeit der erhaltenen Polymerisatpulver wurde wie folgt vorgegangen: 

In eine Glasflasche wurden 90 g Wasser eingewogen und bei 25°C mit 10 g Polymerisatpulver versetzt. Das 
Gemisch wurde mit einem Ultra-Turrax 1 der Fa. Janke & Kunkel, IKA-Labortechnik, Staufen DE, 1 min bei 9500 U/min 
geruhrt und in einen MeBzylinder gefullt. AnschlieBend wurde der mit einem Kunststoffstopfen verschlossene MeBzy- 
linder bei 25°C 72 h unbewegt gelagert Danach wurde die Redispersion gut geschuttelt und uber ein 72-|xm-Sieb fil- 
triert. Das den Filterkuchen enthaltende Sieb wurde bei 80°C 12 h im Trockenschrank gelagert und anschlieBend durch 
Wagung der prozentuale Gewichtsanteil des getrockneten Koagulats, bezogen auf eingesetzte Pulvermenge (10 g), 
bestimmt. Die Ergebnisse zeigt die Tabelle 2. Tabelle 2 weist auch aus, wieviel Trocknungshilfsmittel, in Gew.-% und 
bezogen auf dispergiertes Polymerisat, zugesetzt worden sind (trocken gerechnet). 
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Tabelle 2 



5 



20 



30 



SprQhgetrocknetes Gemisch 


Dispersion 


Spruhhilfsmittel 


Zerstaubung 


Koagulat 


DA 


Pill 


15Gew.-% 


DOse 1 ,5 


1,2 Gew.-% 


DA 


PVIII 


15Gew.-% 


Duse 1 ,5 


0,8 Gew.-% 


DA 


PVII 


15Gew.-% 


Duse 1,5 


1,0 Gew.-% 


DA 


PVI 


15Gew.-% 


Duse 1 ,5 


2,2 Gew.-% 


DA 


PIV 


5 Gew.-% 


Duse 0,8 


0,6 Gew.-% 


DA 


PIV 


10Gew.-% 


Duse 0,8 


0,4 Gew.-% 


DA 


PIV 


15Gew.-% 


Duse 1 ,5 


0,5 Gew.-% 


DA 


PV 


15Gew.-% 


Duse 1 ,3 


0,3 Gew.-% 


DA 


PIX 


15Gew.-% 


Duse 1 ,3 


0,7 Gew.-% 


DB 


PIV 


15Gew.-% 


Duse 1 ,3 


0,8 Gew.-% 


DC 


PIV 


15Gew.-% 


Duse 1 ,3 


0,8 Gew.-% 


DD 


PIV 


15Gew.-% 


Duse 0,8 


0,4 Gew.-% 


DD 


PI 


10Gew.-% 


Scheibe 


1,0Gew.-% 


DD 


Pll 


10Gew.-% 


Scheibe 


0,9 Gew.-% 


DE 


PIV 


15Gew.-% 


DOse 0,8 


0,5 Gew.-% 


DF 


PIV 


15Gew.-% 


Duse 0,8 


0,2 Gew.-% 


DG 


PIV 


15Gew.-% 


DOse 0.8 


0,9 Gew.-% 


DG 


PI 


10Gew.-% 


Scheibe 


1,0Gew.-% 


DG 


Pll 


10Gew.-% 


Scheibe 


1,1 Gew.-% 


DH 


PIV 


15Gew.-% 


DOse 0,8 


2,0 Gew.-% 


Dl 


PIV 


15Gew.-% 


Duse 2,0 


0,2 Gew.-% 


DK 


PIV 


15Gew.-% 


Duse 1,5 


0,5 Gew.-% 


DA 


VP 


15Gew.-% 


Duse 1 ,5 


4,0 Gew.-% 



40 *) Die Zahl hinter Dose gtot deren Durchmesser in mm an. 



4s PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Polymerisatpulver clurch Trocknung einer wSBrigen Polymerisatdispersion, deren in 
waBrigem Medium dispergierte Polymerisatteilchen eine positive Oder eine negative elektrische Oberfiachenla- 
dung aufweisen, unter Zusatz von Trocknungshilfsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB der zu trocknenden waBri- 
so gen Polymerisatdispersion als ein Trocknungshilfsmittel ein Polyeleklrolyt zugesetzt wird, der in seiner in ein 
Polyion und Gegenioneh dissoziierten Form im wSBrigen Dispergiermedium loslich ist, wobei die elektrische 
Ladung des Polyions zur elektrischen Oberf lachenladung der dispergierten Polymerisatteilchen entgegengesetzt 
ist. 

55 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die dispergierten Polymerisatteilchen eine positive 
Oberfiachenladung aufweisen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die dispergierten Polymerisatteilchen eine negative 
Oberfiachenladung aufweisen. 
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das zahlenmittlere Molekulargewicht 
des Polyelektrolyten 1000 bis 3.10 6 betragt 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyion des verwendeten Poly- 
5 etektrolyten ein organisches Polymer ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft die Loslichkert des verwendeten Poly- 
elektrolyten in Wasser bei 25°C und 1 atm * 1 g pro 100 g Wasser betragt. 

to 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der verwendete Polyelektrolyt durch 
radikalische Polymerisation von wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren 
erhaitlich ist, die wenigstens ein Monomer umfassen, das in waBrigem Medium ionisch dissoziierbare Gruppen 
aufweist 

is 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der verwendete Polyelektrolyt als wenigstens ein in 
waBrigem Medium dissoziierbare Gruppen aufweisendes Monomeres eine Verbindung der allgemeinen Formel (I) 



20 



25 




mit 

30 - ■ 

A ne = Cl e , Br e , J e . S0 4 2e , C0 3 2e , CH 3 -OS0 3 e Oder CH 3 -CH 2 -OS0 3 e , 

R 1 bis R 5 ■ unabhangig voneinander C r bis C^-Alkyl, Benzyl Oder H und 
n =1 Oder 2, 

35 einpolymerisiert enthait. . 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der verwendete Polyelektrolyt als wenigstens ein in 
waBrigem Medium dissoziierbare Gruppen aufweisendes Monomeres eine Verbindung der allgemeinen Formel (II) 



B n0 (ID , 



n 



CH 2 == 



/ 
C 

V 



R 1 

L 

X R5 N^— R2 

I 

R3 



50 



55 



mit 

X = NH oder O, 

R 4 a H Oder C r bis C 20 -Alkyl, 

R 5 =C r C 2 o-Alkylen. 

R 1 , R 2 , R 3 = unabhangig voneinander bis C 2 o-Alkyl, 

B ne o Cl e , Br e , J e , S0 4 2e . C0 3 2e , CH 3 -OS0 3 e Oder CH 3 -CH 2 -OS0 3 e . und 

n =1 Oder 2, 
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einpolymerisiert enthait. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der verwendete Polyelektrolyt als wenigstens ein in 
waBrigem Medium dissoziierbare Gruppen aufweisendes Monomeres eine Verbindung der allgemeinen Formel 

5 (III) 



10 



15 




(III) , 



20 



mit 

R 1 bis R 6 

C ne 
n 



= unabhangig voneinander H oder C r bis C 2 o-Alkyl, jedoch einer der Reste R 1 bis R 6 
CH=CH 2 , 

= Cl e , Br e , J e , S0 4 2e , C0 3 2e , CH 3 -OS0 3 e oder CH 3 -CH 2 -OS0 3 e . und 
= 1 oder 2, 



25 



30 



35 



40 



einpolymerisiert enthatt. 

11. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der verwendete Polyelektrolyt als wenigstens ein in 
waBrigem Medium dissoziierbare Gruppen aufweisendes Monomeres eine Verbindung dar allgemeinen Formel 



(IV) 



J.CH2 



CH 



CH 3 ^ 
CH 2 



N 



CH 2 
CH 3 



.CH 



CH 2 



(IV), 



n 



45 



mit 
n 



= Cl e . Br e , J e , S0 4 2e . C0 3 2e , CH 3 -OS0 3 e oder CH 3 -CH 2 -OS0 3 e und 
= 1 oder 2, 



einpolymerisiert enthatt. 

50 

12. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der verwendete Polyelektrolyt als wenigstens ein in 
waBrigem Medium dissoziierbare Gruppen aufweisendes Monomeres ein Salz einer 3 bis 6 C-Atome aufweisen- 
den a,p-monoethytenisch ungesattigten Carbonsaure einpolymerisiert enthait. 

ss 13. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der verwendete Polyelektrolyt als wenigstens ein in 
waBrigem Medium dissoziierbare Gruppen aufweisendes Monomeres VinylsuHonsaure und/oder eines ihrer Salze 
einpolymerisiert enthait. 



14. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der verwendete Polyelektrolyt als wenigstens ein in 



20 



EP 0 770 640 A2 

waBrigem Medium dissoziierbare Gruppen aufweisendes Monomeres eine Verbindung der allgemeinen Formel (V) 

O 

CH 2 C X — Rl SO3 

/ 

CH 2 =C 2E® (V), 

N C X R 2 S0 3 

II 

o 



mit 



R 1 , R 2 = C r bis C 10 -Alkylen, 
X =0 Oder NH und, 

E e = Alkalimetallion, NH 4 e Oder (Erdalkalimetallion) 1/2 P 
einpolymerisiert enthait. 

15. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der verwendete Polyelektrolyt als wenigstens ein in 
waBrigem Medium dissoziierbare Gruppen aufweisendes Monomeres eine Verbindung der allgemeinen Formel 
(VI) 



Ri R 2 

i i 

C H 2 =C C X — C R 4 S0 3 

II I 

O R3 



(VI) , 



mit 

R 1 , R 2 , R 3 = C r bisC 3 -Alkyl, 
R 4 = C r bis Cs-Alkylen, 

X =0 oder NH und 

F e = Alkalimetallion, NH 4 e oder (Erdalkalimetallion) 1/2 , 

einpolymerisiert enthait. 

16. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der verwendete Polyelektrolyt als wenigstens ein in 
waBrigem Medium dissoziierbare Gruppen aufweisendes Monomeres eine Verbindung der allgemeinen Formel 
(VII) und/oder (VIII) 



CH 2 = CH 



(VII) , 



S0 3 ® G® 



/ 

CH 2 =C 
\ 



(VIII) , 



SO 3 0 G € 



mit 
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R 1 = (V bis C 5 -Alkyl, 

G e = Alkalimetallion, NH 4 e Oder (ErdalkaIimetallion) 1/2 , 
einpolymerisiert enthart. 

17. Verfahren nach einem der AnsprOche 7 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyeleklrolyt 5 bis 100 % seines 
Gewichtes wenigstens eines in waBrigem Medium ionisch dissoziierbare Gruppen aufweisenden ethylenisch 
ungesattigten Monomeren einpolymerisiert enthalt. 

18. Verfahren nach einem der AnsprOche 7 bis 16. dadurch gekennzeichnet, daB der Polyelektrolyt 20 bis 100 % sei- 
nes Gewichtes wenigstens eines in waBrigem Medium ionisch dissoziierbare Gruppen aufweisenden ethylenisch 
ungesattigten Monomeren einpolymerisiert enthart. 

19. Verfahren nach einem der AnsprOche 7 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyelektrolyt 40 bis 100 % sei- 
nes Gewichtes wenigstens eines in waBrigem Medium ionisch dissoziierbare Gruppen aufweisenden ethylenisch 
ungesattigten Monomeren einpolymerisiert enthalt. 

20. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das in der waBrigen Polymerisatdi- 
spersion dispergierte Polymerisat zu 70 bis 100 Gew.-% aus Estern der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 
12 C-Atome aufweisenden Alkanolen und/oder Styrol in radikalisch polymerisierter Form aufgebaut ist 

21. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das in der waBrigen Polymerisatdi- 
spersion dispergierte Polymerisat zu 70 bis 100 Gew.-% aus Styrol und/oder Butadien in radikalisch polymerisier- 
ter Form aufgebaut ist. 

22. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das in der waBrigen Polymerisatdi- 
spersion dispergierte Polymerisat zu 40 bis 100 Gew.-% aus Vinylchlorid und/oder Vinyl idenchlorid in radikalisch 
polymerisierter Form aufgebaut ist. 

23. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das in der waBrigen Polymerisatdi- 
spersion dispergierte Polymerisat zu 40 bis 100 Gew.-% aus Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen in radi- 
kalisch polymerisierter Form aufgebaut ist. 

24. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB die GlasGbergangstemperatur des in 
der waBrigen Polymerisatdispersion dispergierten Polymerisats £ 50°C betragt. 

25. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB die GlasObergangstemperatur des in 
der waBrigen Polymerisatdispersion dispergierten Polymerisats £ 25°C betragt. 

26. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Trocknung nach dem Verfahren 
der SprOhtrocknung erfolgt. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Eingangstemperatur des Warmluftstroms 100 bis 
200°C und die Ausgangstemperatur des Warmluftstroms 30 bis 90°C betragt. 

28. Polymerisatpulver, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem der AnsprOche 1 bis 27. 

29. Polymerisatpulver, enthaltend kugelfOrmige Polymerisatteilchen mit einer positiven oder mit einer negativen elek- 
trischen Oberflachenladung und einen Polyelektrolyten, dessen Polyion eine zur elektrischen Oberflachenladung 
der kugelfOrmigen Polymerisatteilchen entgegengesetzte elektrische Ladung aufweist. 

30. Verwendung von Polymerisatpulver gemaB Anspruch 28 Oder 29 unter Zusatz von Wasser als Bindemittel in 
hydraulisch abbindenden Massen, Anstrichstoffen, Lacken, Klebstoffen, Beschichtungsmassen und Kunstharzput- 
zen. 

31. Verwendung eines Polyelektrolyten als Hilfsmittel bei der Trocknung waBriger Polymerisatdispersionen, deren 
dispergierte Polymerisatteilchen eine positive oder eine negative elektrische Oberflachenladung aufweisen, wobei 
die Ladung des Polyions des Polyelektrolyten zur Oberflachenladung der dispergierten Polymerisatteilchen entge- 
gengesetzt ist. 
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32. Verwendung einer waBrigen Polymerisatdispersion, deren dispergierte Polymerisatteilchen eine positive oder eine 
negative elektrische Oberfiachenladung aufweisen, nach Zusatz eines Polyelektrolyten mit einem zur Oberfiachen- 
ladung der dispergierten Polymerisatteilchen entgegengesetzt geladenen Polyion, zur Herstellung eines redisper- 
gierbaren Polymerisatpulvers. 
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